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Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten 

Die Erfindung betrifft Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten, Ver- 
5 fahren zur Herstellung Alkoxysilanstruktureinheiten enthaltender Polyurethanlo- 

sungen und die Verwendung Alkoxysilanstruktureinheiten enthaltender Polyurethan- 
losungen. 

Polyurethanlosungen sind seit langem bekannt, z.B. D. Diederich, Methoden der 
10 Organischen Chemie (Houben-Weyl), Band E 20, Georg Thieme Verlag, 1997 und 
dort zitierte Literatur. 

Polyurethanlosungen sind in der Regel hochmolekulare Umsetzungsprodukte aus 
aliphatischen und/oder aromatischen Di- bzw. Polyisocyanaten mit di- bzw. trifunk- 
15 tionellen Polyolen und/oder Diaminen. Die Umsetzung der isocyanatfunktionellen 
mit den hydroxy 1- und/oder amino funktionellen Verbindungen erfolgt dabei zur Er- 
zielung der gewunschten hohen Molekulargewichte nahe am Aquivalenzpunkt. 

Um losliche und gut verarbeitbare Produkte zu erhalten, muB bei Erreichen der ge- 
20 wunschten Molekulargewichte bzw. Viskositaten der Polyurethanlosungen die 
Kettenaufbaureaktion abgestoppt werden. Dies geschieht ublicherweise durch Zu- 
gabe niedermolekularer, reaktiver Verbindungen wie z.B. Monoamin (DE-A 
2 633 293), Monoisocyanat oder Acetanhydrid. (DE-A 2 500 921, EP-A 129 396), 
durch Zugabe reaktiver monofunktioneller Alkohole wie Methanol oder durch 
25 Zugabe anderer kettenabstoppend wirkender Verbindungen wie z.B. Butanonoxim 
(DE-A 3 142 706). 

In der technischen Praxis wird dabei in der Regel ein gewisser UberschuB an Ab- 
stoppungsreagenz zugegeben, um eine sichere Abstoppung zu gewahrleisten. Dieser 
30 UberschuB kann sich jedoch negativ auf Beschichtungseigenschaften auswirken, was 

sich z.B. durch Geruchsbelastigung, durch Ausschwitzen, durch Haftungsprobleme 
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sowie durch Bildung von Fehlstellen im Film durch Blasen und Kraterbildung be- 
merkbar machen kann. Auch die Lagerstabilitat solcher Losungen kann dadurch be- 
eintrachtigt werden. Uberschussiges freies Monoamin, Monoisocyanat oder auch 
uberschussiger reaktiver Monoalkohol kann durch schleichende Reaktion mit 
5 Urethan- oder Esterbindungen im Polymer, insbesondere wahrend der in der Praxis 
unvermeidlichen Lagerzeiten, zu erheblichen Viskositatsanderungen, bis hin zu 
gravierenden Abbauerscheinungen, verbunden mit einem Verlust der Eigenschaften, 
fuhren. 

10 Da Polyurethanlosungen in der Regel keine reaktiven Endgruppen mehr aufweisen, 
erfolgt nach der Applikation lediglich eine physikalische Trocknung. Eine chemische 
Vernetzung iiber reaktive Gruppen am Kettenende zur Ausbildung sehr hoch- 
molekularer Polymerer mit verbessertem Eigenschaftsniveau ist so nicht mehr mog- 
lich. 

15 

Aus der DE-A 3 401 753 sind Polyurethanlosungen mit endstandigen aromatischen 
Aminogruppen bekannt, die fur eine spatere Vemetzungsreaktion zur Verfugung 
stehen. Dieses erfordert jedoch die nachtragliche Zugabe eines Reaktionspartners. 

20 Die JP 0 8253 545 beschreibt vernetzbare Urethanharzzusammensetzungen, die Ver- 
bindungen mit zwei isocyanatreaktiven Gruppen und einer hydrolysierbaren Silyl- 
gruppe enthalten. Die Urethanharze enthalten ausschliefilich seitenstandig gebundene 
Silylgruppen. Dies fuhrt zu vemetzten Klebstoffen oder Beschichtungen mit hoher 
Harte, jedoch nur geringer Elastizitat bzw. Dehnfahigkeit. Verbindungen mit zwei 

25 isocyanatreaktiven Gruppen und einer hydrolysierbaren Gruppe sind zudem als Ab- 

stoppungsreagenz ungeeignet. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, Polyurethanlosungen zur Verfugung zu stellen, 
die die genannten Nachteile nicht aufweisen. Es sollen insbesondere Polyurethan- 
30 losungen zur Verfugung gestellt werden, die Polyurethane mit hohen Molekularge- 
wichten enthalten, sicher herstellbar und abstoppbar sind und die zudem bei der Ver- 
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wendung in Beschichtungen keine Probleme durch Geruchsbelastigung, Aus- 
schwitzen, unzureichende Haftung oder nicht ausreichende Filmoptik verursachen. 
Dabei muB sichergestellt sein, daB sich eventuell zugesetzte uberschussige Mengen 
an Abstopper nicht negativ auf die Lagerstabilitat der Losung und auf die Eigen- 
5 schaften der Beschichtung auswirken und auch keine gesundheitsschadlichen Aus- 
wirkung auf Verarbeiter und Anwender zu erwarten sind. 

Uberraschender Weise wurde nun gefunden, daB Polyurethanlosungen, die Ver- 
bindungen mit einer isocyanatreaktiven Gruppe und mindestens einer Alkoxysilan- 

10 gruppe als Abstopper eingebaut enthalten, die gestellten Anforderungen erfullen. 

Uberraschenderweise wurde dariiber hinaus auch eine verbesserte Hydrolysebe- 
standigkeit, eine sehr gute Haftung und ein besonders angenehmer Griff bei Be- 
schichtungen auf Basis der erfindungsgemaBen Polyurethanlosungen gefunden. 
Uberraschender Weise wurde auch gefunden, daB die erfindungsgemaBen Poly- 

15 urethanldsungen zur Herstellung hochwertiger Beschichtungen mit hoher Wasser- 
dampfdurchlassigkeit, und einem damit verbundenen, ausgezeichneten Tragekomfort 
sehr gut geeignet sind. Die erfindungsgemaBen Beschichtungen vereinen dabei eine 
hohe Wasserdampfdurchlassigkeit mit einer sehr guten Wasserfestigkeit bzw. NaB- 
echtheit und einer relativ niedrigen Wasserquellung. 

20 

Polyurethanlosungen, die eine Verbindung mit einer isocyanatreaktiven Gruppe und 
einer Alkoxysilangruppe als Abstopper und zusatzlich eine Verbindung mit 
mindestens zwei isocyanatreaktiven Gruppen und mindestens einer Alkoxysilan- 
struktureinheit in geringen Mengen eingebaut enthalten, fuhren uberraschenderweise 
25 ebenfalls zu Beschichtungen, die die oben aufgefuhrten Anforderungen erfullen und 
dariiber hinaus sowohl eine ausgezeichnete Filmmechanik, insbesondere eine hoher 
Dehnfahigkeit und Elastizitat, als auch gleichzeitig sehr hohe Schmelz- bzw. Er- 
weichungstemperaturen aufweisen, was fur viele Anwendungen, z.B. in der Textilbe- 
schichtung, sehr vorteilhaft ist. 



30 
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Polyurethanlosungen, die als Abstopper ein Asparaginsaureesterstruktureinheiten 
enthaltendes Umsetzungsprodukt einer Verbindung mit einer primaren Aminogruppe 
und mindestens einer Alkoxysilangruppe mit einem Maleinsauredialkylester ent- 
halten, erfttllen uberraschenderweise trotz der bekannten verringerten Reaktivitat der 

5 Asparaginsaureesterstruktureinheiten ebenfalls die oben genannten Anforderungen. 
Sie weisen dariiber hinaus den weiteren Vorteil auf, daB auch groBere Mengen Ab- 
stopper, auch zu einem sehr fruhen Reaktionszeitpunkt und auch ohne Anwesenheit 
von organischen Losemitteln ohne die Gefahr der Bildung schwerloslicher bzw. un- 
loslicher Harnstoffe oder Gelpartikel eingesetzt werden. Weiterhin konnen zum 

10 anderen uberraschenderweise Beschichtungen erhalten werden, die neben einer aus- 
gezeichneten Filmmechanik einen exzellenten, besonders weichen Griff und einen 
sehr hohen Tragekomfort aufweisen, was fiir viele Anwendungen sehr wichtig ist. 

Gegenstand der Erfmdung sind somit Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktur- 
15 einheiten, dadurch gekennzeichnet, daB sie organisch geloste Umsetzungsprodukte 
sind, 

mindestens eines, mindestens difunktionellen Polyols des Molekularge- 
wichtes 500 bis 16 000, 

mindestens eines, mindestens difunktionellen Polyisocyanates des Molekular- 
gewichtes 140 bis 1 500, 

mindestens eines niedermolekularen, mindestens difunktionellen Alkohols 
und/oder Amins des Molekulargewichtes 32 bis 500, 

mindestens einer, mindestens eine Alkoxysilangruppe und eine isocyanat- 
reaktive Gruppe enthaltenden Verbindung und 

gegebenfalls einer monofunktionellen Substanz mit einer Amino-, Alkohol- 
oder Oximgruppe, 



20 



25 



a) 



b) 



c) 



d) 



30 e) 
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wobei die Menge an Abstopperaquivalenten aus Komponente d) mindestens 50 % 
der gesamten Abstoppermenge aus d) und e) betragt. 

5 Ein bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind Polyurethanlosungen mit Alkoxy- 
silanstruktureinheiten, dadurch gekennzeichnet, dafl sie organisch geloste Um- 
setzungsprodukte sind 

a) 40 bis 92 Gew.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen Polyols des 
10 Molekulargewichtes 500 bis 16000, 

b) 7 bis 50 Gew.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen Polyiso- 
cyanates des Molekulargewichtes 140 bis 1 500, 

15 c ) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines niedermolekularen, mindestens di- 
funktionellen Alkohols und/oder Amins des Molekulargewichtes 32 bis 500, 



d) 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens einer, mindestens eine Alkoxysilangruppe und 
eine isocyanatreaktive Gruppe enthaltenden Verbindung und 

20 

e) gegebenfalls einer monofunktionellen Substanz mit einer Amino-, Alkohol- 
oder Oximgruppe, 

wobei die Menge am Abstopperaquivalenten aus Komponente d) mindestens 75 % 
25 der gesamten Abstoppermenge aus d) und e) betragt. 

Ein besonders bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind Polyurethanlosungen, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie organisch geloste Umsetzungsprodukte sind 



30 a) 47 bis 88 Gew.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen Polyols des 
Molekularge-wichtes 500 bis 16 000, 
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b) 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen Polyiso- 
cyanates des Molekulargewichtes 140 bis 1 500, 

5 c) 0,8 bis 17 Gew.-% mindestens eines niedermolekularen, mindestens di- 

funktionellen Alkohols und/oder Amins des Molekulargewichtes 32 bis 500, 

d) 0,2 bis 3,0 Gew.-% einer eine Alkoxysilangruppe und eine isocyanatreaktive 
Gruppe enthaltenden Verbindung und 



10 



e) 0-0,5 Gew.-% einer monofunktionellen Substanz mit einer Amino-, Alkohol- 
oder Oximgruppe, 



wobei die Menge am Abstopperaquivalenten aus Komponente d) mindestens 95 % 
1 5 der gesamten Abstoppermenge aus d) und e) betragt. 



Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan- 
losungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten, dadurch gekennzeichnet, daB zunachst 
aus mindestens einem Polyol a), mindestens einem difunktionellen Polyisocy- 

20 anates b) gegebenenfalls unter Mitverwendung einer niedermolekularen Komponente 
c) in einer ein- oder zweistufigen Reaktion ein isocyanatfunktionelles Polyurethan 
hergestellt wird, welches dann gegebenenfalls in einem weiteren Reaktionsschritt 
durch Umsetzung mit einer mindestens difunktionellen Komponente c) einen wei- 
teren Molekulargewichtsaufbau erfahrt und in einem abschlieBenden Reaktionsschritt 

25 mit mindestens einer eine Alkoxysilangruppe und eine isocyanatreaktive Gruppe ent- 

haltenden Verbindung d), gegebenfalls unter Mitverwendung einer monofunk- 
tionellen Komponente e) zu einem keine freien Isocyanatgruppen mehr aufweisenden 
hochmolekularen Polyurethan mit Alkoxysilanstruktureinheiten umgesetzt wird, wo- 
bei entweder vor, wahrend oder nach dem ersten Reaktionsschritt soviel organisches 

30 Losemittel zugesetzt wird, das die resultierende Polyurethanlosung mit Alkoxysilan- 

endgruppen einen Festkorpergehalt von 9 bis 65 Gew.-% aufweist. 
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Gegenstand der Erfmdung ist auch die Verwendung von Alkoxysilanstrukturein- 
heiten aufweisenden Polyurethanlosungen in Lacken, Beschichtungen, Dichtstoffen 
und/oder Klebstoffen. 

5 

Die Bezeichnung Polyurethanldsung schlieBt auch Polyurethan-Polyharnstoff- 
Losungen und auch Losungen ein, die z.B. Trimerisat-, Uretdion-, Allophanat-, 
und/oder Biuretstruktureinheiten in untergeordneten Mengen neben Urethan- 
und/oder Harnstoffstruktureinheiten enthalten. Die Losungen sind in der Regel klar, 
10 es sind jedoch auch Losungen eingeschlossen, die ein triibes bzw. opakes Aussehen 
aufweisen, dies ist jedoch weniger bevorzugt. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethanlosungen geeignete Polyol- 
komponenten a) sind z.B. Polyesterpolyole ( z.B. Ullmanns Enzyklopadie der 
15 technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62-65). Geeignete Rohstoffe zur Her- 
stellung dieser Polyesterpolyole sind difunktionelle Alkohole wie Ethylenglykol, 1,2- 
und 1,3-Propylenglykol, 1,3-, 1,4-, 2,3-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, Neopentylglykol, 
Trimethylhexandiol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, hydrierte Bisphenole, Tri- 
methylpentandiol, Diethylendiglykol, Dipropylendiglykol, 1,4-Cyclohexan-diol, 1,4- 
20 Cyclohexandimethanol und difunktionelle Carbonsauren bzw. deren Anhydride wie 
Adipinsaure, Phthalsaure(anhydrid), Isophthalsaure, Maleinsaure(an-hydrid), Tere- 
phthalsaure, Tetrahydrophthalsaure(anhydrid), Hexahydrophthalsaure(anhydrid), 
Bernsteinsaure(anhydrid), Fumarsaure, Azelainsaure, Dimerfettsauren. Ebenfalls zur 
Mitvervendung in untergeordneten Mengen geeignete Polyesterrohstoffe sind Mono- 
25 carbonsauren wie Benzoesaure, 2-Ethylhexansaure, Olsaure, Sojadlfettsaure, Stearin- 
fettsaure, ErdnuBolfettsaure, Leinolfettsaure, Nonansaure, Cyclohexanmonocarbon- 
saure, Isononansaure, Sorbinsaure, Konjuenfettsaure, hoherfunktionelle Carbon- 
sauren oder Alkohole wie Trimellithsaure(an-hydrid), Butantetracarbonsaure, Tri- 
merfettsauren, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Rizinusol, Dipentaerythrit 
30 und andere nicht namentlich genannte Polyesterrohstoffe. 
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Ebenfalls geeignete Polyolkomponenten a) sind Polycarbonatdiole die z.B durch 
Umsetzung von Diphenyl- oder Dimethylcarbonat mit niedermolekularen Di- oder 
Triolen bzw. epsilon-Caprolacton-modifizierten Di- oder Triolen erhalten werden 
konnen. 

5 

Ebenfalls geeignete Polyolkomponenten a) sind hydroxyfunktionelle Silicone bzw. 
Polysiloxane wie z.B. Baysilon® OF (Bayer AG). 

Ebenfalls geeignet sind Polyesterdiole auf Lactonbasis, wobei es sich um Homo- 
10 oder Mischpolymerisate von Lactonen, bevorzugt um endstandige Hydroxylgruppen 
aufweisende Anlagerungsprodukte von Lactonen wie z.B. epsilon-Caprolacton oder 
gamma-Butyrolacton an difunktionelle Startermolekule handelt. Geeignete Starter- 
molekule konnen die oben genannten Diole, aber auch niedermolekulare Polyester- 
oder Polyetherdiole sein. Anstelle der Polymerisate von Lactonen konnen auch die 
1 5 entsprechenden Hydroxycarbonsauren eingesetzt werden. 

Ebenfalls geeignete Polyolkomponenten a) sind Polyetherpolyole. Sie sind z.B. durch 
Polymerisation von Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Tetrahydrofuran mit sich 
selbst, z.B. in Gegenwart von BF 3 oder basischen Katalysatoren oder aber durch An- 
20 lagerung dieser Verbindungen gegebenenfalls auch im Gemisch oder nacheinander, 
an Starterkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, wie Alkohole, 
Amine, Aminoalkohole oder Wasser erhaltlich. 

Die genannten Polyolkomponenten a) konnen auch als Mischungen, gegebenfalls 
25 auch zusammen mit anderen Polyolen a) wie z.B. Polyesteramiden, Polyetherestern, 
Polyacrylaten, Polyolen auf Epoxidharzbasis, eingesetzt werden. 

Die Hydroxylzahl der Polyole a) liegt bei 5 bis 350, vorzugsweise bei 8 bis 200 mg 
KOH/g Substanz. Die Molekulargewichte der Polyole a) liegen zwischen 500 und 
30 25 000, vorzugsweise zwischen 500 und 15 000, wobei in einer bevorzugten Aus- 
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fuhrungsform zumindest teilweise Polyole a) mit einem Molekulargewicht von 
>9 000 g/Mol eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden als Komponente a) hydrolysestabile Polyole des Molekular- 
gewichtes 300 bis 3 500, insbesondere 900 bis 2 500, bestehend insbesondere zu 
mindestens 50 % aus Polycarbonatdiolen, welche zusammen mit Tetrahydrofuran- 
diolen und/oder di- bzw. trifunktionellen Polyethern auf Propylenoxid- bzw. Pro- 
pylenoxid-/Ethylenoxidbasis bzw. Mischungen der genannten hydrolysestabilen 
Polyole eingesetzt werden konnen, wobei bei Verwendung trifunktioneller Polyether- 
polyole diese hochstens in Mengen bis zu 4 Gew.-% bezogen auf den Gesamtfest- 
stoffgehalt des Polymers eingesetzt werden. Diese hydrolysestabilen Polyole konnen 
auch zusammen mit Polyesterpolyolen, vorzugsweise Polyesterpolyolen mit ver- 
gleichsweiser guter Hydrolysestabilitat, wie z.B. Polyester auf Basis Phthalsaurean- 
hydrid, Isophthalsaure, Dimerfettsaure, Hexandiol und/oder Neopentylglykol einge- 
setzt werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden als Komponente a) hy- 
drophile Polyole, wie z.B. Ethylenoxidpolyether, Ethylenoxid-/Propylenoxidpoly- 
ether oder Polyester auf Basis von Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol und Di- 
carbonsauren in solchen Mengen eingesetzt, daB damit hergestellte Beschichtung 
wasserdampfdurchlassig sind. Als Komponente a) sind dann vorzugsweise 10 bis 
60 Gew.-% hydrophile Polyole neben 23 bis 50 Gew.-% nichthydrophilen Polyolen, 
jeweils bezogen auf Gesamtfeststoffgehalt des Polyurethans, enthalten, wobei die 
Gesamtmenge Komponente a) maximal 92 Gew.-% des Gesamtfeststoffgehaltes des 
Polyurethans betragt. 

Entsprechende Polyurethanlosungen sind zur Herstellung hochwertiger Be- 
schichtungen mit hoher Wasserdampfdurchlassigkeit und dem damit verbundenen, 
ausgezeichneten Tragekomfort sehr gut geeignet. Die erfindungsgemaBen Be- 
schichtungen vereinen dabei eine hohe Wasserdampfdurchlassigkeit mit einer sehr 
guten Wasserfestigkeit bzw. NaBechtheit und einer relativ niedrigen Wasserquellung. 
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Der Gesamtanteil an hydrophilen Bestandteilen - Polyole a) und gegebenenfalls hy- 
drophile Diole bzw. Diamine c)- betragt dabei bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt 
der Polyurethanlosung 10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 45 Gew.-%. 

5 

Die Komponente b) besteht aus mindestens einem organischen, mindestens di- 
flinktionellen Polyisocyanat des Molekulargewichtes 140 bis 1500, vorzugsweise 
168 bis500. Geeignet sind z.B. Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiiso- 
cyanat (IPDI), 4,4^-Diisocyanato-dicyclohexylmethan (H12MDI), 1,4-Butandiiso- 

10 cyanat, H 6 -2,4- und/oder 2,6-Diisocyanato-toluol, Hexahydrodiisocyanatoxylol, 2,4- 
oder 2,6- Diisocyanatotoluol (TDI), Xylylendiisocyanat und 4,4^-Diiso- 
cyanatodiphenylmethan (MDI). Ebenfalls mit verwendet werden konnen an sich be- 
kannte Polyisocyanate auf Basis der genannten und auch anderer Isocyanate mit 
Uretdion-, Biuret-, Isocyanurat-, Iminoxadiazindion- oder Urethanstruktureinheiten, 

1 5 dies ist jedoch nicht bevorzugt. 

Bevorzugt ist die ausschlieBliche Verwendung von aliphatischen und/oder cyclo- 
aliphatischen difunktionellen Isocyanaten des Molekulargewichtes 168 bis 262 wie 
Isophorondiisocyanat und/oder Hexamethylendiisocyanat und/oder Diisocyanatodi- 
20 cyclohexylmethan (Desmodur® W, Bayer AG) und/oder H 6 -2,4- und/oder 2,6-Diiso- 
cyanatotoluol, wobei besonders bevorzugt die Komponente b) zu mindestens 
75 Gew.-% aus Isophorondiisocyanat oder H 6 -2,4- und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol 
besteht. 

25 Bevorzugt ist ebenfalls die ausschlieBliche Verwendung von aromatischen Diiso- 
cyanaten des Molekulargewichtes 174 bis 280, insbesondere 2,4- und/oder 2,6-Diiso- 
cyanatotoluol und/oder 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden allophanatgruppenhaltige, di- 
30 funktionelle Isocyanate als Komponente b) eingesetzt. Solche Komponenten werden 
erhalten, indem ein Diisocyanat, vorzugsweise aromatische Diisocyanate wie z.B. 
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MDI oder TDI mit aliphatischen, linearen Monoalkoholen mit 4 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen wie z.B. n-Butanol, Hexanol, 2-Ethylhexanol oder Stearylalkohol gegeben- 
falls unter Verwendung geeigneter Katalysatoren wie z.B Zinkacetylacetonat bei 
Temperaturen von z.B. 40 bis 110°C unter Allophanatbildung umgesetzt werden. 
Dabei fuhrt die Umsetzung von 2 Molekulen Diisocyanat mit einem MolekUl Mono- 
alkohol zur Bildung eines Diisocyanates mit einer Allophanatstruktureinheit, wobei 
auch hohere Homologe gebildet werden konnen. Es ist auch moglich die 
Allophanatbildung in situ bei dem Aufbau des erfmdungsgemaGen Polyurethans 
durchzuftihren. Die Mitverwendung allophanatgruppenhaltiger Diisocyanate fuhrt 
tiberraschenderweise zu Polyurethanen, die die Herstellung von Beschichtungen mit 
besonders guten Bestandigkeitseigenschaften z.B. gegen Losemitteleinwirkung oder 
Wasser und einem angenehmen Griff ermoglichen. 

Bei der Komponente c) handelt es sich um mindestens eine niedermolekulare Ver- 
bindungen des Molekulargewichtsbereiches 32 bis 500 mit mindestens zwei ge- 
genuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen. Diese reaktiven Gruppen sind vor- 
zugsweise Hydroxyl- und/oder primare bzw. sekundare Aminogruppen. 

Geeignete Komponenten c) sind z.B. Ethylenglykol, 1,2- bzw. 1,3-Propylenglykol, 
1,4-Butan-diol, Neopentylglykol, 1 ,6-Hexandiol, Trimethylpentandiol, Trimethylol- 
propan, Glycerin, das Umsetzungsprodukt aus 2 Mol Propylencarbonat und 1 Mol 
Hydrazin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, Isophorondiamin, Hexamethylendiamin, 
Acetonazin, 4,4-Diaminodicyclo-hexylmethan, Hydroxyethylethylendiamin, 
Ethanolamin, Diethanolamin, Isopropanolamin, Diisopropanolamin, N-Methyl- 
ethanolamin, Aminomethylpropanol, Hydrazin(hydrat), Propylendiamin, Dimethyl- 
ethylendiamin, Adipinsauredihydrazid , 2-Aminoethylaminoethan-sulphonat, das 
l:l-Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und Isophorondiamin oder Ethylendiamin, 
Dimethylolessigsaure, 2,2 '-Dimethylolpropionsaure, 2,2 '-Dimethylolbuttersaure, 
2,2'-Dimethylolpentansaure, gegebenenfalls Ethergruppen aufweisenden Sulfonat- 
diolen der in der US-A 4 108 814 beschrieben Art, aminofunktionelle Sulphonate mit 
ein oder zwei Aminogruppen, N-2-(aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan. 
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Wird eine Komponente c) im ersten, einstufig oder zweistufig durchgeffihrten 
Reaktionsschritt mitverwendet, so werden vorzugsweise dihydroxyfunktionelle Ver- 
bindungen, insbesondere Ethylenglykol, 1 ? 4-Butandiol ? 1 ,6-Hexandiol oder Ether- 
grappen aufweisende Sulphonatdiole eingesetzt 

Wird eine Komponente c), vorzugsweise nach Zugabe von Losemittel im zweiten 
Reaktionsschritt eingesetzt, so werden vorzugsweise diaminofunktionelle Ver- 
bindungen, insbesondere Ethylendiamin, Isophorondiamin, 4,4-Diaminodicyciohexy- 
methan, Hydrazin(hydrat), Adipinsauredihydrazid, 2-Aminoethylaminoethansul- 
phonat eingesetzt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Alkoxysilangruppen enthaltende, 
diaminofunktionelle Komponenten c) als Kettenverlangerer, vorzugsweise in 
Mengen bis 2 Gew.-%, mit verwendet. Die Verwendung groBerer Mengen solcher 
Komponenten c) fuhrt uberraschenderweise zu Polyurethanlosungen, die bei Ver- 
wendung als Beschichtungen eine zu hohe Harte, eine zu geringe Dehnfahigkeit bzw. 
Elastizitat, vor allem bei niedrigen Temperaturen, und einen relativ harten, kalten 
und eher unangenehmen Griff ergeben. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden als Komponente c) hydrophile, Salz- 
gruppen aufweisende difunktionelle Verbindungen der oben genannten Art in 
Mengen von 2 bis 16 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2,5 bis 13 Gew.-% ge- 
gebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Polyolen a) eingesetzt, urn ent- 
sprechenden Beschichtungen wasserdampfdurchlassigen Charakter zu verleihen. 

Besonders bevorzugt werden dabei hydrophile Komponenten c) zusammen mit den 
oben genannten hydrophilen Polyolen a) eingesetzt. Dadurch konnen Be- 
schchichtungen mit besonders hoher Wasserdampfdurchlassigkeit hergestellt werden. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden als Komponente c) Hydrazin(hydrat), 
Adipinsauredihydrazid und/oder das Umsetzungsprodukt aus 2 Mol Propylen- 
carbonat und 1 Mol Hydrazin in Mengen von 0,1 bis 4,5 Gew.-% mitverwendet. Da- 
mit konnen Polyurethanlosungen mit besonders hoher Thermo- und Verfarbungs- 
5 stabilitat erhalten werden. 

Als Komponente d) geeignete Alkoxysilane sind Aminoalkylsiloxane wie z.B. 3- 
Aminopropyltriethoxysilan, 3-Amino-propyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltri- 
butoxysilan, 2-Aminoethyltriethoxysilan, 2-Amino-ethyltrimethoxysilan, 2-Amino- 

1 0 ethyltributoxysilan, 4- Aminobutyltriethoxysilan, 4- Amino-butyltrimethoxysilan, 
Umsetzungsprodukte der genannten Alkoxysilane mit Maleinsauredialkylestern wie 
z.B Maleinsaurediethy lester, Maleinsauredimethylester oder Maleinsauredibuty tester, 
N-Phenylaminopropyltrimethoxysilan, Bis-(3-trimethoxysilylpropyl)amin, Ver- 
bindungen der genannten Art, bei der eine oder zwei der Alkoxygruppen durch 

1 5 Alkylgruppen ersetzt sind und Mischungen der genannten und auch anderen Alkoxy- 
silane. 

Komponenten d) werden in Mengen von 0,1 bis 5, vorzugsweise von 0,2 bis 3,0, be- 
sonders bevorzugt von 0,3 bis 1,3 Gew.-% eingesetzt. 

20 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt der rechnerisch ermittelte Gehalt des 
Feststoffes der Polyurethanlosungen an -Si-(0-) 3 Struktureinheiten weniger als 
1,2 Gew.-%. Damit konnen z.B. Beschichtungen fur Textilien und Leder mit hohem 
mechanischem Eigenschaftsniveau, insbesondere betreffend Dehnfahigkeit und 
25 Elastizitat, und angenehm weichen Griff erhalten werden. Hohere Anteile an diesen 
Struktureinheiten fuhren zu Beschichtungen, die diese gewunschten Eigenschaften 
nur noch im reduzierten MaB zeigen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Komponente d) ein mono- 
30 funktionelles Alkoxysilan in Mengen von 0,3 bis 1,3 Gew.-% zusammen mit 0,1 bis 
2,0 Gew.-% eines diaminofunktionellen Alkoxysilans Komponente c) eingesetzt, wo- 



WO 00/59974 



PCT/EP00/02484 



- 14- 

bei die Anzahl der endstandigen Alkoxysilangruppen mindestens 50 Gew.-% aller 
eingebauten Alkoxysilangruppen betragen muB. Entsprechende Polyurethanlosungen, 
fuhren uberraschenderweise ebenfalls zu Beschichtungen, die die gestellten An- 
forderungen erfullen und dariiber hinaus sowohl eine ausgezeichnete Filmmechanik, 
5 insbesondere eine hoher Dehnfahigkeit und Elastizitat, als auch gleichzeitig sehr 

hohe Schmelz- bzw. Erweichungstemperaturen aufweisen, was fur viele An- 
wendungen, z.B. in der Textilbeschichtung, sehr vorteilhaft ist. 

Bei hoheren Anteilen an seitenstandigen Alkoxysilanstruktureinheiten resultieren da- 
10 gegen Beschichtungen, die uberraschenderweise deutlich weniger elastisch und dehn- 

fahig sind, sowie einen eher unangenehmen, kalten Griff aufweisen. In den Haftungs- 
eigenschaften mussen dann ebenfalls haufig Abstriche gemacht werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird als Komponente d) ein mono- 
15 aminofunktionelles Umsetzungsprodukte eines monoaminofunktionellen Alkoxy- 
silans mit 0,5 bis 1,1, vorzugsweise 0,9 bis 1,05 Aquivalenten Maleinsaurealkyl- 
estern, gegebenfalls zusammen mit einem diaminofunktionellen Alkoxysilan, einge- 
setzt. 

20 Polyurethanlosungen, die als Abstopper ein Asparaginsaureesterstruktureinheiten 

enthaltendes Umsetzungsprodukt einer Verbindung mit einer primaren Aminogruppe 
und mindestens einer Alkoxysilangruppe mit einem Maleinsauredialkylester und zu- 
satzlich eine diaminofunktionelle, Alkoxysilanstrukturen aufweisende Verbindung in 
untergeordneter Menge aufweisen, sind ebenfalls sehr gut z.B. zur Herstellung von 

25 hochwertigen Beschichtungen geeignet. 

Geeignete gegebenenfalls bei der Herstellung der erfmdungsgemaBen Polyurethan- 
losungen mitzuverwendete monofunktionelle Blockierungsmittel e) konnen z.B. sein: 
Butanonoxim, Cyclohexanonoxim, Acetonoxim, Malonester, Triazol, Dimethyl- 
30 pyrazol, monofunktionelle Amine wie z.B.Dibutylamin, Diisopropylamin, mono- 

funktionelle Alkohole wie z.B Ethanol. Falls Komponenten e) eingesetzt werden, ge- 
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schieht dies vorzugsweise derart, dafi zunachst Komponente e) und im AnschluB 
daran Komponente d) zugegeben wird. Dadurch wird sichergestellt, daB keine nicht- 
umgesetzte Komponenten e) in den erfindungsgemafien Polyurethanlosungen mehr 
enthalten sind. 

5 

Die Menge an Alkoxysilangruppen enthaltenden Abstopperreagenzien d) bezogen 
auf die gesamte Abstoppermenge d) und e) betragt mindestens 50, vorzugsweise 75, 
ganz besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-%. 

10 Die erfindungsgemafien Polyurethanlosungen mit Alkoxysilangruppen zeigen bei 
Raumtemperatur bis zu 75 °C eine praxisgerechte Lagerstabilitat. Nach der 
Applikation erfolgt die Trocknung bei Raumtemperatur bis 200°C, vorzugsweise bei 
60 bis 160°C. 

15 Die Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethanlosungen mit Alkoxysilan- 
gruppen erfolgt derart, daB zunachst aus mindestens einem Polyol a), mindestens 
einem difunktionellen Polyisocyanat b) gegebenenfalls unter Mitverwendung einer 
niedermolekularen hydroxyfunktionellen Komponente c) in einer ein- oder zwei- 
stufigen Reaktion ein isocyanatfunktionelles Polyurethan hergestellt wird, welches 

20 dann gegebenenfalls in einem weiteren Reaktionsschritt durch Umsetzung mit einer 
mindestens difunktionellen Komponente c) gegebenfalls unter Mitverwendung einer 
mindestens diaminofunktionellen Alkoxysilangruppen enthaltenden Komponente d) 
einen weiteren Molekulargewichtsaufbau erfahrt und in einem abschlieBenden 
Reaktionsschritt mit einer monoaminofunktionellen Alkoxysilangruppen ent- 

25 haltenden Komponente d), gegebenfalls unter Mitverwendung einer mono- 
funktionellen Komponente e) zu einem keine freien Isocyanatgruppen mehr auf- 
weisenden hochmolekularen Polyurethan mit Alkoxysilanendgruppen umgesetzt 
wird, wobei entweder vor, wahrend oder nach dem ersten Reaktionsschritt soviel 
organisches Losemittel zugesetzt wird, das die resultierende Polyure-thanlosung mit 
30 Alkoxysilanendgruppen einen Festkorpergehalt von 9 bis 65 Gew.-% aufweist. 
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In einer Verfahrensvariante kann auch eine einstufige Umsetzung aller Komponenten 
a), b) und gegebenenfalls c) zu einem isocyanatfunktionellen hochmolekularen Poly- 
urethan, ublicherweise in Anwesenheit geeigneter Losemittel durchgefuhrt werden, 
wobei gegebenfalls durch geringes Nachsetzen von Polyisocyanat b) und/oder 

5 niedermolekulare difiinktionelle Komponente c) die gewiinschte Viskositat und da- 
mit das zur Erzielung der erforderlichen Eigenschaften notige Molekulargewicht er- 
reicht wird und wobei anschlieBend die Kettenabbruchreaktion durch Zugabe eines 
monoaminofunktionellen Alkoxysilans erfolgt. Bei dieser Verfahrensvariante werden 
vorzugsweise monoaminofunktionelle Alkoxysilane in Mengen von 0,3 bis 

10 1,3 Gew.-% eingesetzt. 

Die Umsetzung der Komponenten erfolgt in der Regel bei Raumtemperatur bis 
120°C, wobei ublicherweise zu Beginn der Herstellung die Umsetzung bei hoherer 
Temperatur, z.B. bei 60 bis 120° C und am Ende bei der Kettenverlangerung bis 
1 5 Kettenabbruchreaktion die Umsetzung bei niedrigeren Temperaturen, z.B . bei Raum- 
temperatur bis 60° C vorgenommen wird. 

Die Umsetzung der Komponenten kann unter Zusatz von ublichen Katalysatoren wie 
z.B. Dibutylzinndilaurat, Zinn-2-octoat, Dibutylzinnoxid oder Diazabicyclononan 
20 durchgefuhrt werden. 

Geeignete Losemittel zur Herstellung der erfmdungsgemaBen Polyurethanlosungen 
sind z.B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Methylethyl- 
keton, Methylisobutylketon, Cyclohexanon, Toluol, Xylol, tert. Butanol, Isopro- 

25 panol, Ethylacetat, Butylacetat, Methoxypropanol, Butylglykol, Methoxypropyl- 
acetat, Isobutanol. Die Auswahl von Art, Menge und Zeitpunkt der Zugabe des Lose- 
mittels bzw. der Losemittelgemische muB derart gewahlt werden, daB die Loslichkeit 
des Endproduktes bzw. der Zwischenstufen gegeben ist, die Viskositaten in einem 
technisch beherrschbaren Rahmen, d.h. ublicherweise < 200 000 mPas (23°C), liegen 

30 und eine Reaktion der Losemittel mit den Rohstoffen des Polyurethans weitest- 
gehend ausgeschlossen ist. Das heiBt z.B., daB alkoholische Losemittel erst dann ver- 
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wendet werden sollten, wenn bei der Herstellung des Polyurethans nur noch Iso- 
cyanat-Amin-Reaktionen bzw. vergleichbar schnell ablaufende Reaktionen statt- 
finden. 

Die Festkorpergehalt der erfmdungsgemaBen Polyurethanlosungen liegen bei 9 bis 
65, vorzugsweise bei 20 bis 50 Gew.-%. 

Die Viskositaten der erfmdungsgemaBen Polyurethanlosungen liegen bei 1 000 bis 
200 000 mPas (23°C), vorzugsweise bei 3 000 bis 80 000 mPas (23 °C). 

Die Molekulargewichte der erfmdungsgemaBen Polyurethanlosungen konnen z.B. 
durch Gelpermeationschromatographie bestimmt werden. Sie liegen zwischen 4 000 
und 500 000, vorzugsweise zwischen 25 000 und 250 000 g/Mol. 

Vor, wahrend oder nach der Herstellung bzw. vor oder wahrend der Anwendung der 
erfmdungsgemaBen Polyurethanlosungen konnen ubliche Hilfs- und Zusatzmittel zu- 
gegeben werden wie z.B. Stabilisatoren, Lichtschutzmittel, Verlaufshilfsmittel, 
Mattierungsmittel, Thermostabilisatoren, Trennmittel, Antioxidantien, UV-Absorber, 
HALS-Wirkstoffe, Entschaumer, Haftvermittler, Antistatika, Konservierungsmittel, 
Katalysatoren. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten 
eignen sich fur die Verwendung in Lacken, Beschichtungen, Dichtmassen, Druck- 
farben und Klebstoffen. Sie konnen dabei alleine und/oder nach Zusatz der ublichen 
Hilfsmittel, Zusatzmittel, Pigmente, Fullstoffe, Weichmacher, Lose- und Ver- 
dunnungsmittel und/oder in Kombination mit anderen Polymeren bzw. Polymer- 
losungen oder Oligomeren wie z.B. Polyurethanlosungen, Polyhamstofflosungen, 
Polyurethan-Polyham-stofflosungen, Co- und Homopolymerisatlosungen, Chlorkaut- 
schuklosungen, Nitrocelluloselosungen, Celluloseacetat/butyratlosungen, Polyacryl- 
atldsungen, Polyether(losungen), Polyamidlosungen, Polyepoxid(ldsungen), Poly- 
ester(losungen), Polyisocyanat(losungen), Melamin-Aldehyd-Harz(losungen), Ham- 
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stoffharz(losungen), Polybutadienlosungen oder Polyolefinlosungen verwendet 
werden. 

Geeignete Anwendungsbereiche sind z.B. die Textilbeschichtung, die Lederbe- 
5 schichtung, die Kunstlederbeschichtung, Kunststoffbeschichtung und -lackierung, 

Metallackierung, Lackieren und Beschichten von Holz, Holzwerkstoffen und 
Mobeln, Beschichtung und Lackierung mineralischer Untergrunde aller Art, StraGen- 
markierungsfarben. Die erfmdungsgemaBen Poly-urethanlosungen konnen dabei z.B. 
als Grundierung, Zwischenschicht, Fuller, Basislack, Decklack, Klarlack, Einschicht- 
10 lack, mikroporose Beschichtung, Haftgrund, Deckstrich, Finish, Direktstrich, 
Zwischenstrich, Schaumstrich eingesetzt werden. 

Die Applikation kann nach alien technisch angewandten Verfahren erfolgen, wie z.B. 
GieBen, Tauchen, Walzen, Rollen, Streichen, Spritzen, Rakeln oder Koagulation. 

15 
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Beispiele 
Beispiel 1 

5 In einem 3-1-ReaktionsgefaB mit Ruhr-, Ktthl- und Heizvorrichtung werden 520 g 
eines difunktionellen Propylenoxidpolyethers mit dem Molekulargewicht 
2 000 g/Mol eingewogen und auf 60°C erwarmt. Dann werden 205 g 4,4'-MDI 
(Desmodur 44M, Bayer AG) zugegeben und bei 70°C solange umgesetzt, bis der 
theoretische Isocyanatwert erreicht bzw. leicht unterschritten worden ist. Dann 
10 werden 182 g Dimethylformamid zugegeben und das Polymer gelost. Dann werden 
bei 50° C 39,8 g Butandiol-1,4 in 30 Minuten und anschlieBend weitere 271 g 
Dimethylformamid zugegeben. Nachdem der theoretische Isocyanatwert erreicht ist, 
werden 403 g Methylethylketon und 400 g Toluol zugegeben und auf 30°C abge- 
kiihlt. In einem separaten GefaB wird eine Kettenverlangerungslosung aus 15,6 g Iso- 
15 phorondiamin und 104 g Toluol hergestellt. 60 % dieser Losung wird auf einmal zur 
isocyanatfunktionellen Polyurethanldsung gegeben. Uber IR-Spektroskopie wird da- 
bei der Abfall des Isocyanatgehaltes verfolgt. Durch Zugabe kleiner Mengen der 
Kettenverlangerungslosung in mehreren Schritten (insgesamt werden weitere 15 % 
der Kettenverlangerungslosung zugegeben) wird das Molekulargewicht, indirekt uber 
20 die Viskositatsmessungen bestimmt, aufgebaut. Nachdem eine Viskositat von ca. 

16 000 mPas erreicht ist, wird zum Abbruch der Reaktion 18,6 g eines 1:1 Um- 
setzungsproduktes aus 3-Aminopropyltriethoxysilan und Maleinsaurediethylester zu- 
gegeben und solange gertihrt, bis keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. 
Man erhalt ein 35 %ige Polyurethanldsung mit endstandigen Alkoxysilanstrukturein- 
25 heiten, die Viskositat betragt 1 5 000 mPas. 

Wahrend einer Raumtemperaturlagerung im geschlossenen GefaB uber 3 Monate 
blieb die Viskositat konstant, nach einer Lagerung im geschlossenen GefaB bei 60°C 
uber 4 Wochen wurde eine Viskositat von 16 000 mPas festgestellt. Damit ist eine 
30 praxisgerechte Viskositatsstabilitat gegeben. 
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Die anwendungstechnische Priifung als Beschichtungsfilm (Filmstarke 45 g/m 2 ) er- 
gab folgende Werte: 
Modul 100%: 2,1 MPa 

Zugfestigkeit/Bruchdehnung (trocken): 14,3 MPa/790 % 
5 Zugfestigkeit/Bruchdehnung (naB): 14,0 MPa 730 % 

Volumenquellung mit Ethylacetat: 350 % 
Schmelzpunkt: 155 °C 

Dies sind typische Filmwerte, wie sie z.B. bei der Verwendung des Produktes als 
1 0 hochwertiger weicher Direktstrich in der Textilbeschichtung gefordert werden. 

Vergleichsbeispiel 2a) 

Zu Vergleichszwecken wurde der Versuch 1) wiederholt, allerdings ohne Zugabe 
15 eines Abstoppreagenzes. Die 35 %ige Polyurethanlosung hatte eine Viskositat von 
13 000 mPas. 

Bei 60°C Lagerung im geschlossenen GefaB stieg die Viskositat nach wenigen Tagen 
soweit an, daB keine Viskositatsmessung mehr moglich war. Die Losung zeigte keine 
20 praxisgerechte Stabilitat. 

Dies bestatigt die Wirksamkeit des monoamonofunktionellen Alkoxysilans als Ab- 
stoppreagenz. 

25 Beispiel 2b 

Zu Vergleichszwecken wurde der Versuch 1) wiederholt, allerdings wurde die Ab- 
stoppermenge urn 30 % erhoht, urn den EinfluB von uberschussigem Abstoppungs- 
reagenz auf die Lagerstabilitat zu bestimmen. Die 35 %ige Polyurethanlosung hatte 
30 eine Viskositat von 13 000 mPas. Nach 4 Wochen Lagerung bei 60°C im geschlos- 
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senen GefaB wurde eine Viskositat von 14 500 mPas bestimmt. Damit hat diese 
Losung eine praxisgerechte Lagerstabilitat. 



5 Beispiel 3 

In einem 3-1-ReaktionsgefaB mit Ruhr-, Kuhl- und Heizvorrichtung werden 450,5 g 
eines difunktionellen Adipinsaure-Hexandiol-Neopentylglykol-Polyesters mit dem 
Molekulargewicht 1 700 g/Mol eingewogen und auf 70°C erwarmt. Dann werden 

10 1 22, 1 g Isophorondiisocyanat (Desmodur I, Bayer AG) zugegeben und bei 1 00°C so- 
lange umgesetzt, bis der theoretische Isocyanatwert erreicht worden ist. Dann werden 
604 g Toluol zugegeben, das Polymer gelost und auf 30°C abgekiihlt. Direkt nach 
Zugabe von 302 g Isopropanol wird eine in einem separaten GefaB hergestellte 
Kettenverlangerungslosung aus 46,8 g Isophorondiamin, 302 g Isopropanol und 

15 250 g Methoxypropanol in 30 Minuten zudosiert. Nach Ende der Zugabe ist ein 
starker Viskositatsanstieg zu beobachten. 15 Minuten nach der Zugabe ist eine 
Viskositat von 20 000 mPas (23°C) erreicht, dann werden 6,2 g Aminopropyltri- 
ethoxysilan zugegeben und solange geriihrt bis keine Isocyanatgruppen mehr nach- 
weisbar sind. Man erhalt ein 30 %ige Polyurethanlosung mit endstandigen Alkoxy- 

20 silanstruktureinheiten, die Viskositat betragt 20 500 mPas. 

Nach 4 Wochen Lagerung im geschlossenen GefaB bei 60°C betragt die Viskositat 
22 000 mPas. 

25 Vergleichsbeispiel 4 

Zu Vergleichszwecken wurde der Versuch 2) wiederholt, allerdings wurde als 
Kettenabbruchreagenz eine aquivalente Menge an Di-butylamin eingesetzt. 

30 Bei 50°C Lagerung im geschlossenen GefaB war die Viskositat von urspriinglich 
22 000 mPas bis auf 8 500 mPas abgefallen. Dies ist wahrscheinlich auf eine mole- 
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kulargewichtserniedrigende und damit viskositatsreduzierend wirkende Reaktion 
uberschussigen Dibutylamins mit den Esterbindungen des Polyols zuruckzufuhren. 

Vergleichsbeispiel 5 

5 

Zu Vergleichszwecken wurde der Versuch 2) wiederholt, allerdings wurde als 
Kettenabbruchreagenz eine aquivalente Menge an Butanonoxim eingesetzt. Damit 
konnte ebenfalls eine bei 60°C Lagerung stabile Polyurethanlosung erhalten werden. 

10 Zum Vergleich der Beschichtungseigenschaften wurde aus den Polyurethanlosungen 
gemaB Beispiel 3) und Vergleichsbeispiel 5) Beschichtungsfilme angefertigt, ge- 
trocknet und gepriift. 
Die Filmstarke betrug 42 g/m 2 . 

1 5 Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 



Beispiel 3 

5,8 MPa 

58,3 MPa/680 % 



Vergleichsbeispiel 5 



Modul 100% 



4,5 MPa 



Zugfestigkeit/Bruchdehnung 
(trocken): 



45,0 MPa/450 % 



Zugfestigkeit/Bruchdehnung 
(nach 2 Wochen Hydro lysetest) 
Volumenquellung Ethylacetat 



55,4 MPa/660% 



35,0 MPa/450 % 



350 % 



450 % 



Schmelzpunkt 



165°C 



165°C 



20 



Die Ergebnisse zeigen, das die erfindungsgemaBe Polyurethanlosung die Herstellung 
von Beschichtungen ermoglicht mit besseren mechanischen Filmwerten, verbesserter 
Hydrolysebestandigkeiten sowie geringerer Quellung mit Essigester. 
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Beispiel 6 

In einem 3-1-ReaktionsgefaB mit Ruhr-, Kuhl- und Heizvorrichtung werden 270 g 
eines difunktionellen hydrophilen Ethylenoxidpolyethers mit dem Molekulargewicht 

5 2 000 g/Mol, 57,9 g eines difunktionellen aliphatischen Polycarbonatdiols mit dem 
Molekulargewicht 2 000 g/Mol (Desmophen 2020, Bayer AG) und 57,9 g eines di- 
funktionellen Tetrahydrofuranpolyethers mit dem Molekulargewicht 2 000 g/Mol 
und 52 g Butandiol-1,4 eingewogen und auf 60°C erwarmt. Dann werden 203 g 4,4'- 
MDI (Desmodur 44M, Bayer AG) sowie 748 g Dimethylformamid und 748 g Toluol 

10 zugegeben und bei 70°C solange umgesetzt, bis die gewunschte Viskositat erreicht 
ist. Falls vor Erreichen der Zielviskositat (20-30 000 mPas bei 23°C) der Isocyanat- 
gehalt 0 erreicht wird, werden geringe Mengen 4,4'-MDI und gegebenenfalls auch 
geringe Mengen Butandiol-1,4 nachgesetzt. Bei Erreichen der Zielviskositat werden 
4,5 g 3-Aminopropyltrimethoxysilan zugegeben und solange geruhrt, bis der Iso- 

15 cyanatwert 0 ist, gegebenenfalls muB eine kleine Menge kettenabbrechendes mono- 
aminofunktionelles Alkoxysilan nachgesetzt werden. Man erhalt ein 30 %ige Poly- 
urethanlosung mit endstandigen Alkoxysilanstruktureinheiten, die Viskositat betragt 
24 000 mPas. 

20 Wahrend einer Raumtemperaturlagerung im geschlossenen GefaB uber 3 Monate 
blieb die Viskositat konstant. Nach einer Lagerung im geschlossenen GefaB bei 60° C 
uber 4 Wochen wurde eine Viskositat von 24 000 mPas ermittelt. 

Die anwendungstechnische Prufung als Beschichtungsfilm ergab folgende Werte: 

25 

Modul 100%: 5,4 MPa 

Zugfestigkeit/Bruchdehnung (trocken): 32,9 MPa/590 % 
Zugfestigkeit/Bruchdehnung (naB): 30,7 MPa/850% 
Volumenquellung mit Ethylacetat: 80 % 
30 Volumenquellung mit Wasser: 80 % 

Wasserdampfdurchlassigkeit nach SST: 15 000 g m 2 -d 
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10 



Die Wasserdampfdurchlassigkeit wird nach den MaBgaben gemessen, wie sie in der 
Druckschrift DS 2109 TM1 der British Textile Technology Group, Manchester, 
England niedergelegt ist. 

Uberraschenderweise konnen auch besonders hochwertige Beschichtungen mit hoher 
Wasserdampfdurchlassigkeit, wie sie z.B. bei der Herstellung hochwertiger weicher 
Direktstriche oder Deckstriche fur wasserdampfdurchlassige textile Materialien im 
Bekleidungs- und Hygienesektor gefordert werden, hergestellt werden. 



Beispiel 7 

In einem 3-1-ReaktionsgefaB mit Ruhr-, Kuhl- und Heizvorrichtung werden 450,5 g 
15 eines difunktionellen Adipinsaure-Hexandiol-Neopentylglykol-Polyesters mit dem 
Molekulargewicht 1 700 g/Mol eingewogen und auf 70°C erwarmt. Dann werden 
122,1 g Isophorondiisocyanat (Desmodur I, Bayer AG) zugegeben und bei 100°C so- 
lange umgesetzt, bis der theoretische Isocyanatwert erreicht worden ist. Dann werden 
608 g Toluol zugegeben, das Polymer gelost und auf 30°C abgekiihlt. Direkt nach 
20 Zugabe von 304 g Isopropanol wird eine in einem separaten Gefafi hergestellte 
Kettenverlangerungslosung aus 39,9 g Isophorondiamin, 304 g Isopropanol, 252 g 
Methoxypropanol und 9,0 g N-2-(aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxy-silan in 30 
Minuten zudosiert. Nach Ende der Zugabe ist ein starker Viskositatsanstieg zu be- 
obachten. 15 Minuten nach der Zugabe ist eine Viskositat von 22 000 mPas (23°C) 
25 erreicht, dann werden 6,2 g Aminopropyltrimethoxysilan zugegeben und solange ge- 
ruhrt bis keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. 

Man erhalt ein 30 %ige Polyurethanlosung mit end- und seitenstandigen Alkoxy- 
silanstruktureinheiten, die Viskositat betragt 20 500 mPas. 



30 
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Die anwendungstechnische Priifung als Beschichtungsfilm ergab folgende Werte: 



Modul 100 %: 5,9 MPa 

Zugfestigkeit/Bruchdehnung (trocken): 51,9 MPa/500 % 
5 Zugfestigkeit/Bruchdehnung nach 2 Wochen Hydrolysetest: 50,7 MPa/450 % 
Volumenquellung mit Ethylacetat: 350 % 
Schmelzpunkt: 210°C 

Vergleicht man dieses Ergebnis mit dem Priifergebnis aus Vergleichsbeispiel 5), 
10 welches keine seiten- bzw. endstandigen Alkoxysilangruppen, dafur jedoch 
Butanonoxim als Abstopp-reagenz enthalt, so erkennt man, daB die erfindungsge- 
mafte Polyurethanlosung ein ausgezeichnetes mechanisches Eigenschaftsniveau, ms- 
besondere eine ausgezeichnete Hydrolysebestandigkeit, trotz der Verwendung eines 
Polyesterpolyols, und fur einige Anwendung, z.B. im Textilbeschichtungsbereich be- 
1 5 sonders vorteilhaft, einen deutlich hdheren Schmelzpunkt aufweist. 



Dieses Ergebnis ist besonders uberraschend, weil die Kombination aus hohem film- 
mechanischen Eigenschaftsniveau, insbesondere sehr hoher Dehnfahigkeit bzw. 
Elastizitat, sehr guter Hydrolysebestandigkeit und hohem Schmelzpunkt mit Poly- 
20 urethanldsungen nach dem Stand der Technik nicht erreichbar ist. 
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Patentanspruche 

1. Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie organisch geloste Umsetzungsprodukte sind, 

5 

a) mindestens eines, mindestens difunktionellen Polyols des Molekular- 
gewichtes 500 bis 16 000, 

b) mindestens eines, mindestens difunktionellen Polyisocyanates des 
10 Molekulargewichtes 140 bis 1 500, 



c) mindestens eines niedermolekularen, mindestens difunktionellen 
Alkohols und/oder Amins des Molekulargewichtes 32 bis 500, 

15 d) mindestens einer, mindestens eine Alkoxysilangruppe und eine iso- 

cyanatreaktive Gruppe enthaltenden Verbindung und 

e) gegebenfalls einer monofunktionellen Substanz mit einer Amino-, 
Alkohol- oder Oximgruppe, 

20 

wobei die Menge an Abstopperaquivalenten aus Komponente d) mindestens 
50 % der gesamten Abstoppermenge aus d) und e) betragt. 



2. Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
25 dadurch gekennzeichnet, daB sie organisch geloste Umsetzungsprodukte sind, 

a) 40 bis 92 Gew\-% mindestens eines, mindestens difunktionellen 
Polyols des Molekulargewichtes 500 bis 16 000, 

30 b) 7 bis 50 Gew.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen Poly- 

isocyanates des Molekulargewichtes 140 bis 1 500, 
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0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines niedermolekularen, mindestens 
difunktionellen Alkohols und/oder Amins des Molekulargewichtes 32 
bis 500, 

0,1 bis 5 Gew.-% mindestens einer, mindestens eine Alkoxysilan- 
gruppe und eine isocyanatreaktive Gruppe enthaltenden Verbindung 
und 

gegebenfalls einer monofunktionellen Substanz mit einer Amino-, 
Alkohol- oder Oximgruppe, 



wobei die Menge am Abstopperaquivalenten aus Komponente d) mindestens 
75 % der gesamten Abstoppermenge aus d) und e) betragt. 

3. Polyurethanldsungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie organisch geloste Umsetzungsprodukte sind, 

a) 47 bis 88 Gew.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen 
Polyols des Molekulargewichtes 500 bis 16 000, 

b) 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen Poly- 
isocyanates des Molekulargewichtes 140 bis 1 500, 

c) 0,8 bis 17 Gew.-% mindestens eines niedermolekularen, mindestens 
difunktionellen Alkohols und/oder Amins des Molekulargewichtes 32 
bis 500, 



d) 



0,2 bis 3,0 Gew.-% einer eine Alkoxysilangruppe und eine isocyanat- 
reaktive Gruppe enthaltenden Verbindung und 
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e) 0-0,5 Gew.-% einer monofunktionellen Substanz mit einer Amino-, 
Alkohol- oder Oximgruppe, 

wobei die Menge am Abstopperaquivalenten aus Komponente d) mindestens 
95 % der gesamten Abstoppermenge aus d) und e) betragt. 

Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB Komponente a) zu mindestens 50 Gew.-% aus 
Polycarbonatdiolen des Molekulargewichtes 900 bis 2 500 besteht. 

Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente a) 10 bis 60 Gew.-% 
hydrophile Polyole neben 23 bis 50 Gew.-% nichthydrophilen Polyolen, je- 
weils bezogen auf Gesamtfeststoffgehalt des Polyurethans, enthalten sind, 
wobei die Gesamtmenge Komponente a) maximal 92 Gew.-% des Gesamt- 
feststoffgehaltes des Polyurethans betragt. 

Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente b) ausschlieBlich aliphatische 
bzw. cycloaliphatische Diisocyanate, bestehend zu mindestens 75 Gew.-% 
aus Isophorondiisocyanat enthalten ist. 

Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente b) ausschlieBlich 2,4- bzw. 2,6- 
Diisocyanatotoluol und/oder 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan enthalten 
sind. 

Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente b) Allophanatgruppen ent- 
haltende Diisocyanate enthalten sind. 
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Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente c) hydrophile, Salzgruppen 
aufweisende difunktionelle Verbindimgen in Mengen von 2 bis 16 Gew.-% 
enthalten sind. 

Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine hydrophile Komponente c) zusammen mit 
einem hydrophilen Polyol a) enthalten ist. 

Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB Alkoxysilangruppen enthaltende, diamino- 
fimktionelle Komponenten c) als Kettenverlangerer in Mengen bis 2 Gew.-% 
enthalten sind. 

Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente c) Hydrazin(hydrat), Adipin- 
sauredihydrazid und/oder das Umsetzungsprodukt aus 2 Mol Propylen- 
carbonat und 1 Mol Hydrazin in Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-% enthalten 
sind. 

Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB 0,3 bis 1,3 Gew.-% einer Verbindung mit einer 
isocyanatreaktiven Gruppe und mindestens einer Alkoxysilangruppe enthalten 
sind. 

Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente d) ein monoaminofunk- 
tionelles, Asparaginsaureesterstrukturen enthaltendes Umsetzungsprodukte 
eines monoaminofunktionellen Alkoxysilans mit 0,5 bis 1,1 Aquivalenten 
Maleinsaurealkylestern enthalten ist. 
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15. Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB der rechnerisch ermittelte Gehalt des Feststoffes 
der Polyurethanlosungen an -Si-(0-) 3 Struktureinheiten weniger als 
1,2 Gew.-% betragt. 

5 

16. Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente d) ein monoaminofunktionelles 
Alkoxysilan in Mengen von 0,3 bis 1,3 Gew.-% zusammen mit 0,1 bis 2,0 
Gew.-% eines diaminofunktionellen Alkoxysilans Komponente c) enthalten 

10 ist, wobei die Anzahl der endstandigen Alkoxysilangruppen mindestens 50 

Gew.-% aller eingebauten Alkoxysilangruppen betragt 

17. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktur- 
einheiten gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zunachst aus 

15 mindestens einem Polyol a), mindestens einem difunktionellen Polyiso- 

cyanates b) gegebenenfalls unter Mitverwendung einer niedermolekularen 
Komponente c) in einer ein- oder zweistufigen Reaktion ein isocyanat- 
funktionelles Polyurethan hergestellt wird, welches dann gegebenenfalls in 
einem weiteren Reaktionsschritt durch Umsetzung mit einer mindestens di- 
20 funktionellen Komponente c) einen weiteren Molekulargewichtsaufbau er- 

fahrt und in einem abschlieBenden Reaktionsscliritt mit mindestens einer eine 
Alkoxysilangruppe und eine isocyanatreaktive Gruppe enthaltenden Ver- 
bindung d), gegebenfalls unter Mitverwendung einer monofunktionellen 
Komponente e) zu einem keine freien Isocyanatgruppen mehr aufweisenden 
25 hochmolekularen Polyurethan mit Alkoxysilanstruktureinheiten umgesetzt 

wird, wobei entweder vor, wahrend oder nach dem ersten Reaktionsschritt so- 
viel organisches Losemittel zugesetzt wird, das die resultierende Polyurethan- 
losung mit Alkoxysilanendgruppen einen Festkorpergehalt von 9 bis 
65 Gew.-% aufweist. 



30 
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Verfahren zur Herstellung von Polyurethanlosungen mit Alkoxysilan- 
struktureinheiten gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine ein- 
stufige Umsetzung der Komponenten a), b) und gegebenenfalls c) zu einem 
isocyanatfunktionellen hochmolekularen Polyurethan, gegebenenfalls in An- 
wesenheit geeigneter Losemittel, wobei gegebenfalls durch geringes Nach- 
setzen von Polyisocyanat b) und/oder niedermolekulare difiinktionelle 
Komponente c) die gewunschte Viskositat und damit das zur Erzielung der er- 
forderlichen Eigenschaften notige Molekulargewicht erreicht wird und wobei 
anschlieBend die Kettenabbruchreaktion durch Zugabe eines monoamino- 
funktionellen Alkoxysilans d) erfolgt. 

Verwendung von Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten ge- 
maB Anspruch 1 in Lacken, Beschichtungen, Dichtstoffen und/oder Kleb- 
stoffe. 

Verwendung von Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten 
gemaB Anspruch 1 flir die Lackierung und/oder Beschichtung von Kunst- 
stoffen. 

Verwendung von Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten 
gemaB Anspruch 1 fur die Textil- und Lederbeschichtung. 

Verwendung von Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten ge- 
maB Anspruch 1 in wasserdampfdurchlassigen Textilbeschichtungen. 
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